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fC) (54) Title: USE OF NATIVE ZEIN FOR IMPROVING THE CONDITION OF HAIR, AND CORRESPONDING AGENT 
OS 

2 (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON NATIVEM ZEIN ZUR VERBESSERUNG DES HAARZUSTANDES UND MTTTEL 



(57) Abstract: The invention relates to the use of native zein for improving the condition of hair, preferably for hardening, reinforc- 
ing and restructuring, or for increasing the shine, volume or combability of human hair. 



Q (57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von nativem Zein fiir die Verbesserung des 
^ Haarzustandes, vorzugsweise zurHartung, Starkung, Restrukturierung oder Erhohung von Glanz, Volumen oder Kammbarkeit von 



menschlichen Haaren. 



i 



WO 2004/039340 PCTVEP2003/010747 



BESCHRE1BUNG 

Verwendung von nativem Zein zur Verbesserung des Haarzustandes und Mittel 

5 Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist die Verwendung von nativem Zein zur Ver- 
besserung des Haarzustandes, vorzugsweise zur Hartung, Glanzverbesserung. Starkung 
und Strukturverbesserung (Restrukturierung) Oder zur VolumenerhOhung von Haaren, 
insbesondere geschadigten menschlichen Haaren. 

10 Die Schadtgung von keratinischen Fasern durch Umwelteinflusse (beispielsweise ener- 
giereiche Strahlungen). den physiologischen Status (beispielsweise Alter oderGesund- 
heit der betreffenden Individuen) oder mechanische und chemische Einwirkungen sind 
bekannt. Die Folgen sind nachteilige mechanische Eigenschaften der betroffenen Materi- 
alien. Derartige Schadigungen der inneren Struktur von keratinischen Fasern zeigen sich 

15 zum Beispiel durch Verlust an Harte, Glanz, Starke. Bruchfestigkeit, ReifJfestigkeit oder 
BGndelzugfestigkeit. 

An Keratinfasern, besonders an menschlichen Haaren, machen sich solche EinflQsse 
insbesondere durch fehlenden Glanz, verminderte Reiftkraft und schlechte Kammbarkeit 

20 bemerkbar. Hervorgerufen werden sie durch Alterungsprozesse, die vor allem physiolo- 
gisch bedingt sind oder durch physikalische (Bewitterung), mechanische (Kammen, 
BOrsten) und chemische EinflQsse induziert werden. Bei langeren Haaren machen sich 
diese EinflQsse insbesondere in den Haarspitzen bemerkbar. Zu den chemischen Ein- 
flussen gehoren vor allem das Bleichen, oxidatives Farben und Dauerwellen der Haare, 

25 wobei aggressive Oxidations- bzw. Reduktionsmittel, zudem bevorzugt in stark alkali- 
schem Milieu, angewendet werden und dort ihre voile Wirkung zeigen. Aber auch andere 
chemische EinflGsse entfalten schadigende Wirkungen auf Keratin enthaltendes Material, 
beispielsweise mit Chlor oder Salzen angereichertes Wasser. 

30 HandeteUbliche Spulungen und Kuren enthalten als Aktivsubstanzen hauptsachlich katio- 
nische Tenside bzw. Polymere. Wachse und/oder Ole. Je geschadigter das Haar ist. 
desto mehr anionische Gruppen finden sich an der Oberflache. Kationische Verbindun- 
gen werden auf dieser entgegengesetzt geladenen Oberflache elektrostatisch angezo- 
gen. wahrend Ole und Wachse mit den hydrophoben Gruppen des Keratins wechselwir- 
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ken. Eine Strukturverbesserung im Haarinneren lasst sich mit diesen Pflegeprodukten 
daher nicht erreichen. 

Der Einsatz von bestimmten unpesattigten Verbindungen, insbesondere Ascorbinsaure, 
5 in Haarbehandlungsmitteln for diesen Zweck ist aus der eigenen WO00/57839 bekannt. 
Ascorbinsaure ist jedoch in wassriger LGsung nicht lange bestandig, so dass solche Mittel 
nicht gelagert werden kOnnen, sondern erst kurz vor der Anwendung hergestellt werden 
mussen. 

10 In der US 2.383.990 wird natives Zein in einem kosmetischen Mittel als Filmbildner bzw. 
Suspensionsmittel und Oberfiachenabdeckungsmaterial (suspending coating material) z. 
B. fGr in waflrig-alkoholischer Ltfsung unlGsliche Pigmente verwendet. Es wird dort ferner 
als filmbildendes Polymer (Haarlack) in Mitteln zur temporaren Formgebung von Haaren 
wie Stylingmittel und Einlegemittel "Hair setting, waving and/or curling agent" eingesetzt. 

15 In US 2.383.990 ist somit die Verwendung von nativem Zein in Mitteln zur voruberqehen- 
den Formgebung von Haaren offenbart, welche keine agressiven haarschadigenden 
Chemikalien enthalten; nicht offenbart ist hingegen die Verwendung von nativem Zein fur 
die Verbesserung des Haarzustandes , im Sinne der Hartung, Starkung, Restrukturierung, 
Reparatur Oder Stabilisierung von Haaren Oder zur Erhdhung von Glanz, Volumen Oder 

20 Kammbarkeit von Haaren. 

Die der vorliegenden Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe bestand nun darin, ein kos- 
metisches Haarbehandlungsmittel fOr die Verwendung zur Verbesserung des Haarzu- 
standes, bereitzustellen, das die vorgenannten Nachteile beseitigt. 

25 

ErfindungsgemafJ wird diese Aufgabe gel6st durch die Verwendung von nativem Zein fdr 
die Verbesserung des Haarzustandes, vorzugsweise zur Hartung, Starkung, Restrukturie- 
rung, Reparatur Oder Stabilisierung von keratinischen Fasern oder zur Erhohung von 
Glanz, Volumen oder Kammbarkeit von keratinischen Fasern. 

30 

Unter nativen Zein wird im Sinne der Erfindung ein nicht-hydrolysiertes Protein verstan- 
den, wie es beispielsweise nach an sich bekannten Extraktions-Methoden aus Mais (Zea 
mays) gewonnen oder kommerziell erhalten werden kann, zum Beispiel von Sigma oder 
Fluka. 
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Erst die Entdeckung der Erfinder, dass natives Zein die Hartung, Starkung, Restrukturie- 
rung, Reparatur Oder Stabilisierung von Haaren bewirkt sowie zur ErhOhung von Glanz, 
Volumen oder Kammbarkeit von Haaren geeignet ist - was erst durch langwierige ReifS- 
kraftmessungen und Kammkraftmessungen festgestellt wurde - fuhrte zu der erfmdungs- 
5 gemaiJen neuen Lehre. 

Nur durch die Lehre der vorliegenden Erfindung hatte aber der Fachmann Anlass, natives 
Zein for die erfindungsgema&e Verwendungen zu benutzen und damit in solchen Haar- 
behandlungsmitteln zu einzusetzen, in denen Filmbildner Gblicherweise nicht enthalten 

10 sind oder sogar unQblich und unerwQnscht sind, namlich in Dauerwellmitteln oder in Mittel 
zur oxidativen Behandlung von Haaren. Erst in Kenntnis der neuen Wirkungen des nati- 
ven Zeins wird der Fachmann dieses - im vOlligen Gegensatz zur bisherigen Vorgehens- 
weise - in solchen Mitteln einsetzen, bei deren Anwendung das Haar besonders stark 
geschadigt wird und dringend einer Reparatur bedarf. Dies sind nun gerade Haarbe- 

1 5 handlungsmittel mit aggressiven Wirkstoffen wie Dauerwellmittel (enthalten haarkeratin- 
reduzierende Mercaptane) oder Mittel zur oxidativen Behandlung von Haaren wie Dauer- 
wellneutralisiermittel, Blondiermittel, Haarbleichmittel und Oxidationshaarfarbemittel (ent- 
halten Persulfat bzw. Wasserstoffperoxid). Dagegen wird das Haar bei Stylingmitteln oder 
mittels Pigmenten farbenden Stylingmitteln nach US 2.383.990 Oberhaupt nicht gescha- 

20 digt. 

Oberraschenderweise wurde namlich gefunden. dass durch die Verwendung von nativem 
Zein die Struktur von keratinischen Fasem (Haaren) derartig verandert wird, dass eine 
Hartung und Starkung sowie die Erhohung der Bruchfestigkeit, ReiBfestigkeit oder BOn- 

25 delzugfestigkeit, insbesondere der strapazierten der geschadigten keratinischen Fasem 
erfolgL Neben der noch nachfolgend beschriebenen Pflegewirkung, die aus der Beein- 
flussung der Haaroberflache (Cuticula) resultiert, zeigte sich somit insbesondere eine 
Repair-Wirkung. Diese geht auf Verandeningen im Inneren des Haares (Cortex) zuruck. 
Es wurden die Zugkrafte gemessen, die oxidativ (durch Bleichen) vorgeschadigte Haare 

30 zum ZerreiJSen bringen. Oberraschend wurde gefunden, dass diejenigen Haare, die nach 
der oxidativen Schadigung mit einem natives Zein enthaltenden Mittel behandelt worden 
waren, eine signifikante ErhOhung der zum Reillen notwendigen Krafte aufwiesen. 



35 



Dies ist Oberraschend, da aufgrund der Struktur des nativen Zeins weder das Eindringen 
ins Haarinnere, noch Oberhaupt eine Beeinflussung der Proteinstrukturen vorhersehbar 
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war. Zudem ist bekannt, dass ungeschadigte nasse Haare deutlich geringere Reilikrafte 
haben (600 - 900) mN ais trockene (1000 - 1500) mN. Somit sollte man erwarten, dass 
ein Spharoprotein wie natives Zein die ReiBkrafte eher senkt, statt diese, wie gefunden, 
zu erhfchen. 

5 

Damit verbunden wird nicht nur eine Restrukturierung (Repair) von geschadigten keratini- 
schen Fasern ermOglicht, sondern auch ein protektiver Effekt, der einer Schadigung die- 
ser Materialmen vor oder wahrend einer Exposition mit entsprechenden Noxen entgegen- 
wirkt und sie zu verhindern oder zu vermindern vermag. 

10 

Neben diesen von durch exogene Noxen hervorgerufenen nachteiligen Veranderungen 
kann die erfindungsgemafce Verwendung auch bei durch physiologische Prozesse be- 
dingte Zustande oder Anderungen der Struktur von keratinischen Fasern vorteilhafte 
Wirkungen entfalten; beispielsweise bei altersbedingtem brOchigem Haar oder bei feinem 
15 Haar, welches angeboren oder altersabhangig erworben sein kann (Babyhaar, Alters- 
haar). 

Damit verbunden konnte femerfestgestelltwerden, dass bei keratinischen Fasern, insbe- 
sondere bei Haaren, durch die erfindungsgemafte Verwendung eine Volumenerhohung 
20 erreicht werden kann, was sich vorteilhaft bei der Herstellung von Frisuren (Erhohung der 
HaarfQIle) auswirken kann. Es wird vermutet, dass die Wirkung der Volumenerh6hung in 
kausalem Zusammenhang mit der haarhartenden, haarstarkenden bzw. haarrestrukturie- 
renden Wirkung der erfindungsgemaB verwendeten Mittel steht. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung gemafc Anspruch 1 . 

Weitere AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in den AnsprQchen wieder- 
gegeben. 

Das native Zein, ist zu ca. 40% Bestandteil des Maiskornproteins und zu ca. 60% - 70% 
30 im Maiskleber enthalten. 

Die Verwendung erfolgt, indem die keratinischen Fasern mit einem das native Zein ent- 
haltenden Mittel in Kontakt gebracht werden und dieses nach Applikation entweder dort 
verbleibt oder nach einer geeigneten Einwirkungszeit mit einem wassrigen Mittel ab- oder 
35 ausgespOlt wird. 
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Bevorzugt ist es, wenn das native Zein in einer Menge von 0,001 bis 20,0 Gewichtspro- 
zent, bevorzugt 0,01 bis 10,0 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,05 bis 3,0 Ge- 
wichtsprozent, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Mittel , in dem Mittel enthalten 
5 ist. 

Das for die erfindungsgemafte Verwendung beschriebene Mittel kann in alien geeigneten 
Formulierungen vorliegen, die in der kosmetischen oder pharmazeutischen Industrie be- 
kannt sind. Insbesondere kann das Mittel als wd&rige oder wa&rig-alkoholische LCsung, 
10 als Gel, Creme, Emulsion Oder Schaum vorliegen, wobei das Mittel sowohl in Form eines 
Einkomponentenpraparats als auch in Form eines Mehrkomponentenpraparates konfek- 
tioniert sein kann. Im Falle eines EinkomponentenprSparates enthSIt das Mittel das native 
Zein zusammen mit geeigneten Hilfs- und TrSgerstoffen (beispielsweise Verdickern, S3u- 
ren, Duftstoffen, LOsungsmitteln, Salzen, Netzmitteln und/oder UV-Absorbem). 

15 

Liegt das Mittel in Form eines MehrkomponentenprSparates vor, kann dieses aus min- 
destens zwei verschiedenen, bis zur Anwendung voneinander rSumlich getrennten Kom- 
ponenten bestehen. Eine erste Komponente kann entweder das der vorliegenden Erfin- 
dung zugrundeliegende native Zein (Wirkstoff) fUr sich allein enthalten oder der Wirkstoff 
20 kann zusammen mit einem Hilfsstoff (zum Beispiel ein Verdickungsmittel), vorteilhafter- 
weise in fester trockener Form (zum Beispiel als Pulver in verpresster oder nicht- 
verpresster Form, als Granulat oder Tablette), vermischt in dieser ersten Komponente 
vorliegen. Eine zweite oderweitere Komponente enthait nur Hilfs- und Tragerstoffe. 

25 Es ist aber auch mOglich, dass in einem Mehrkomponentenpraparat verschiedene Kom- 
ponenten verschiedene Wirkstoffe gemaii der vorliegenden Erfindungen einzeln oder als 
Gemisch enthalten, entweder for sich allein oder zusammen mit verschiedenen Hilfsstof- 
fen vermischt und das die weiteren Komponenten nur Hilfs- und Tragerstoffe enthalten. 

30 Erfindungsgemaft umfasst wird die Verwendung einer Zusammensetzung, die dadurch 
gekennzeichnet ist, dass sie als Einkomponentenprdparat Oder als Mehrkomponenten- 
prdparat vorliegt. Liegt das verwendete Mittel als Mehrkomponentenprdparat vor, so um- 
fasst es eine erste Komponente, die das native Zein mit oder ohne Hilfs- und Zusatzstoffe 
enthait und eine zweite Komponente, welche die Qbrigen Bestandteile enthalt Das ver- 

35 wendete Mittel kann ferner als Mehrkomponentenpraparat mit mindestens drei verschie- 
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dene Komponenten vorliegen, wobei mindestens eine der Komponenten natives Zein 
enthait und die Dbrigen Komponenten die restlichen Bestandteile enthalten. 

Es ist selbstverstandlich, dass zur Herstellung eines gebrauchsfertigen Mitels die raum- 
5 lich getrennt vorliegenden einzelnen Komponenten einer Mehrkomponentenpraparation 
kurz vor deren erfindungsgemafcen Verwendung vermischt werden mQssen. 

Das erfindungsgemaft verwendete Mittel kann zusatzlich Trager- und Hilfsstoffe, wie zum 
Beispiel L6sungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Etha- 

10 nol, n-Propanol und Isopropanol, Glykolether oder Glykole wie Glycerin und insbesondere 
1,2-Propandiol; weiterhin LOsungsvermittler, Netzmittel oder Emulgatoren ausden Klas- 
sen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberfiachenaktiven 
Substanzen wie Fettalkoholsulfate, ethoxylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkyl- 
benzoisulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, ethoxylierte Fettalkohle, 

15 ethoxylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, ferner Verdicker wie hohere Fettalko- 
hole, Starke oder Cellulosederivate; Salze wie z. B. NaCI; Puffersubstanzen wie Ammo- 
niumhydrogencarbonat; Thiole, Ketocarbonsauren (Oxocarbonsauren), insbesondere 
a-Ketocarbonsauren, bzw. deren physiologisch vertragliche Salze, UV-Absorber, ParfG- 
me, Farbstoffe, Konditionierer, Haarquellmittel, Konservierungsstoffe, Vaseline, ParaffinOl 

20 und Fettsauren sowie aufcerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure und Betain; Treibmittel wie z. B. Propan, Butan, Dimethyl- 
ether, N 2 0 und Kohlendioxid, enthalten. Die vorstehend erwahnten Bestandteile werden 
in den fur solche Zwecke (iblichen Mengen verwendet, zum Beispiel Wasser in einer 
Menge von 0,1 bis 95 Gew.%, die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von 

25 insgesamt 0,2 bis 30 Gewichtsprozent, die Alkohole in einer Menge von insgesamt 0,1 
bis 90 Gewichtsprozent, die Trubungsmittel, Parf0m6le, Konservierungsstoffe und Farb- 
stoffe in einer Menge von jeweils 0,01 bis 5 Gewichtsprozent, die Puffersubstanzen in 
einer Menge von insgesamt 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, Lflsungsvermittler, Stabilisato- 
ren, sowie haarkonditionierende und haarpflegende Bestandteile in einer Menge von 

30 jeweils 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, wahrend die Verdickungsmittel und Ldsungsvermittler 
in einer Menge von insgesamt 0,5 bis 20 Gewichtsprozent in diesem Mittel enthalten sein 
kCnnen. 

Der pH«Wert des Mittels betragt bevorzugt 2,0 bis 10,0, insbesondere 3,0 bis 9,0. Erfor- 
35 derlichenfalls kann der gewOnschte pH-Wert durch Zugabe von Sauren, beispielsweise 
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a-Hydroxycarbonsauren wie Milchsaure, Weinsaure, ZitronensSure oder Apfelsaure, 
Phosphorsaure, Essigsaure, Glycolsaure Salicylsaure, Glutathion Oder Gluconsaurelao 
ton, oder aber alkalisierenden Mitteln wie Ammoniak, Alkanolamlnen, Alkylaminen, Alka- 
lihydroxiden, Ammoniumhydroxiden, Alkalicarbonaten, Ammoniumcarbonaten Oder Alka- 
5 liphosphaten, eingestellt werden. 

Bei der Behandlung keratinischer Fasern kann das Mittel dort (beispielsweise im Haar) 
verbleiben oder nach der Anwendung ausgespult werden. Im letzteren Fall betragt die 
Einwirkungszeit des Mittels, je nach Temperatur (etwa 20 bis 60 Grad Celsius, vorzugs- 
10 weise 30 bis 50 Grad Celsius), 1 bis 60 Minuten, insbesondere 5 bis 20 Minuten, wobei 
durch Warmezufuhrdie Repairwirkung (Hartung, Restrukturierung und gegebenenfalls 
die damit verbundene Volumenerhohung) beschleunigt werden kann; daher ist die An- 
wendung von Warme bevorzugt. Nach Beendigung der Einwirkungszeit kann das Haar 
mit Wasser gespult und gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen werden. 

15 

Bei den fur die erfindungsgemafie Verwendung geeigneten Konfektionierungen des Mit- 
tels handelt es sich vorzugsweise urn oxidative Haarfarben, Haarbleichmittel, oxidative 
HaartOnungen, Haarverformungsmittel wie Dauerwellmittel oder Haarentkrauselungsmit- 
tel bzw. Haarstreckungsmittel und Haarglattungsmittel oder Fixierungen. Bevorzugt ist die 
20 Verwendung in Haarbehandlungsmitteln, die das Haar durch die Einwirkung ihrer chemi- 
schen Bestandteile, insbesondere Reduktionsmittel, Oxidationsmittel oder starke Basen, 
strapazieren. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft daher die Verwendung von Nati- 
25 ve Zein, vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt in 
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, in einem oxidativen Haarfarbemittel. 

Das Haarfarbemittel enthait dann (A) natives Zein und (B) eine oder mehrere Oxidati- 
onsfarbstoffvorstufen und/oder eine oder mehrere direktziehende natOrliche oder synthe- 
30 tische Farbstoffe. Als Oxidationsfarbstoffvorstufen, bei denen die Farbung unter Einwir- 
kung von Oxidationsmitteln, wie zum Beispiel Wasserstoffperoxid, oder in Gegenwart von 
Luftsauerstoff erzeugt wird, konnen beispielsweise die folgenden Entwicklersubstanzen 
und Kupplersubstanzen und mit sich selbst kuppelnden Verbindungen genannt werden: 



PCT/EP2003/010747 



WO 2004/039340 



• 



PCT/EP2003/010747 



8 



(i) Entwicklersubstanzen: 

1,4-Diamino-benzol (p-Phenylendiamin), 1 ,4-Diamino-2-methyl-benzo1 (p- 
Toluylendiamin), 1,4-Diamino-2,6-dimethyl-benzol, 1,4-Diamino-3,5-diethyl-benzol. 1,4- 

5 Diamino-2.5-dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,3-dimethyl-benzol, 2-Chlor-1 ,4- 
diaminobenzol. 1 ,4-Diamino-2-(thiophen-2-yl)benzol. 1 ,4-Diamino-2-(thiophen-3- 
yl)benzol, 4-(2.5-Diaminophenyl)-2-«diethylamino)methyl)thiophen, 2-Chlor-3-(2.5- 
diaminophenyl)thiophen, 1,4-Djamino-2-(pyridin-3-yl)benzol, 2,5-Diaminobiphenyl, 2,5- 
Diamino-4'-(1-methylethyl)-1,r-biphenyl, 2,3 , ,5-Triamino-1,1'-biphenyl, 1,4-Diamino-2- 

10 methoxymethyl-benzol, 1,4-Diamino-2-aminomethyl-benzol, 1,4-Diamino-2- 
((phenylamino)methyl)benzol, 1,4-Diamino-2-({ethyl-(2-hydroxyethyl)- 
amino)methyl)benzol, 1 ,4-Diamino-2-hydroxymethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(2- 
hydroxyethoxy)-benzol, 2-(2-(Acetylamino)ethoxy)-1 ,4-diamino-benzol, 4-Phenylamino- 
anilin, 4-Dimethylamino-ani»in, 4-Diethylamino-anilin. 4-Dipropylamino-anilin. 4-[Ethyl(2- 

15 hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[Di(2-hydroxyethy!)amino]-anilin, 4-tDi(2- 

hydroxyethyl)amino]-2-methyl-anilin,4-[(2-Methoxyethyl)amino]-anilin,4-[(3- 
Hydroxypropyl)amino]-anilin. 4-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-anilin, 4-(((4-Aminophenyl)- 
methyl)amino)anilin, 4-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenol, 1 ,4-Diamino-N-(4- 
pyrrolidin-1-yl-benzyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-N-furan-3-ylmethyl-benzol. 1 ,4-Diamino-N- 

20 thiophen-2-ylmethyl-benzol. 1,4-Diamino-N-furan-2-ylmethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-N- 
thiophen-3-ylmethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-N-benzyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(1 - 
hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(1- 
methylethyl)-benzol, 1 ,3-Bis[(4-aminophenyl)(2-hydroxyethyl)amino]-2-propanol, 1,4- 
Bis[(4-Aminophenyl)amino]-butan, 1 ,8-Bis(2.5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 2.5- 

25 Diamino-4'-hydroxy-1,1'-biphenyl, 2.5-Diamino-2'-trifluormethyl-1,r-biphenyl, 2,4',5- 
Triamino-1,1'-biphenyl, 4-Amino-phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Amino-3- 
(hydroxymethyl)-phenol, 4-Amino-3-fluor-phenol. 4-Methylamino-phenol, 4-Amino-2- 
(aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-(hydroxymethyl)-phenol, 4-Amino-2-fluor-phenol, 4- 
Amino-2-[(2-hydroxyethyl)-aminolmethyl-phenol, 4-Amino-2-methyl-phenol, 4-Amino-2- 

30 (methoxymethyl)-phenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenol, 5-Amino-salicylsaure, 2.5- 
Diamino-pyridin, 2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidin, 2.5,6-Triamino-4-(1H)-pyrimidon, 4,5- 
Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1H-pyrazol, 4.5-Diamino-1-(1-methylethyl)-1H-pyrazol, 4,5- 
Diamino-1-[(4-methylphenyl)methyl]-1H-pyrazol. l-[(4-Chlorphenyl)methyl]-4.5-diamino- 
1H-pyrazol. 4.5-Diamino-1-methyl-1H-pyrazol, 4.5-Diamino-1-pentyl-1H-pyrazol. 4.5- 
35 Diamino-1-(phenylmethyl)-1H-pyrazol. 4.5-Diamino-1-((4-methoxyphenyl)methyl-1H- 
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pyrazol, 2-Amino-phenol, 2-Amino-6-methyl-phenol, 2-Amino-5-methyi-phenol, 1,2,4- 
Trihydroxy-benzol, 2,4-Diaminophenol, 1,4-Dihydroxybenzol, 2-(((4-Aminophenyl)amino)- 
methyl)-1 f 4-diaminobenzol, alleine oder im Gemisch miteinander. 

5 (ii) Kupplersubstanzen: 

N-(3-D*»methylamino-phenyl)-harnstoff, 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol t 2,4-Diamino-1- 
methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Dianriino1-ethoxy-5-methyl-benzol ? 2,4-Diamino-1-(2- 
hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2 f 4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]»1,5-dimethoxy-benzol, 

10 2 > 3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 2,6- 

Diamino-a.S-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzol, 
2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1,3-Diamino-4-(2 > 3-dihydroxypropoxy)-benzol, 
1 ,3-Diamino-4-(3-hydroxypropoxy)-benzol t 1 ,3-Diamino-4-(2-methoxyethoxy)-benzol, 2,4- 
Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol I 2- 

1 5 Amino-1 -(2-hydroxyethoxyH-methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3- 
[Di(2-hydroxyethyl)amino].anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)aminoJ-1-ethoxy-benzol, 5- 
Methyl-2-(1-methy!ethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2- 
Aminoethyl)amino]-anilin t 1 t 3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminophenoxy)- 
methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4- 

20 Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl- 

phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino- 
4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3- 
Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 2-[(3- 
Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-2-methyl-phenol f 

25 5-I(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyI-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2- 
Methoxyethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 5-Amino-2-methoxy-phenol, 2-(4- 
Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3- 
Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 2- 
Amino-3-hydroxy-pyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl- 

30 phenol, 1-Naphthol, 2-MethyM-naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol- 
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, l-Chlor^-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3-dihydroxy- 
benzol, l^-Dichlor-S^-dihydroxy^-methyl-benzol, 1,5-Dichlor-2 t 4-dihydroxy-benzol ( 1,3- 
Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2- 

35 Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4- 
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Diamino-benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro- 
1,4(2H)-benzoxazin, 3-MethyM-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy- 
indoiin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol, 2,3-lndolindion, alleine oder 
im Gemisch miteinahder. 

5 

(iii) Mit sich selbst kuppelnde Verbindunqen: 

2-Amino-5-methylphenoI, 2-Amino-6-methylphenoJ, 2-Amino-5-ethoxyphenol oder 
2-Propyl-amino-5-aminopyridin. 

10 Die Gesamtmenge der im Haarfarbemittel enthaltenen Oxidationsfarbstoffvorstufen be- 
tragt etwa 0,01 bis 12 Gewichtsprozent, insbesondere etwa 0,2 bis 6 Gewichtsprozent. 

Zur Erzielung bestimmter Farbnuancen kCnnen ferner auch Obliche natQrliche oder syn- 
thetische (nicht-oxidative) direktziehende Farbstoffe, beispielsweise Triphenylmethan- 
15 farbstoffe, aromatische Nitrofarbstoffe, Azofarbstofte, Chinonfarbstoffe, kationische oder 
anionische Farbstoffe, Henna oder Indigo in dem Haarfarbemittel enthalten sein. 

DarOberhinaus kOnnen in dem Haarfarbemittel Antioxidantien wie zum Beispiel Ascorbin- 
saure, ThioglykolsSure oder Natriumsulfit, sowie Komplexbildner fur Schwermetalle, bei- 
20 spielsweise Ethylendiaminotetraacetat oder Nitriloessigsaure, in einer Menge von bis zu 
etwa 0,5 Gewichtsprozent enthalten sein. ParfOmCle kOnnen in der Farbtragermasse in 
einer Menge von bis zu etwa 1 Gewichtsprozent enthalten sein. 

Selbstverstandlich kann das Haarfarbemittel gegebenenfalls weitere, for Haarfarbemittel 
25 Obliche Zusatze, wie zum Beispiel Konservierungsstoffe und ParfOm≤ Antioxidantien, 
beispielsweise Natriumsulfit, Thioglykolsaure oder Ascorbinsaure; Komplexbildner; L6- 
sungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol 
und Isopropanol, oder Glykole wie Glycerin und 1 ,2-Propylenglykol; Netzmittel oder E- 
mulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtiono- 
30 genen oberfiachenaktiven Substanzen; Verdicker wie hShere Fettalkohole, Starke oder 
Cellulosederivate; weiterhin Weichmacher; Vaseline; SilikonGle, Paraffinol und Fettsauren 
sowie kationische Harze, wie zum Beispiel Kammbarkeitsverbesserer und gegen Haar- 
flattern (hair fizz) wirkende Stoffe wie kationische Polymere, z. B. CTFA: POLYQUA- 
TERNIUM-1, CTFA: POLYQUATERN1UM-4, CTFA: POLYQUATERNIUM-5, CTFA: PO- 
35 LYQUATERNIUM-6, CTFA: POLYQUATERNIUM-7, CTFA: POLYQUATERNIUM-10, 
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CTFA: POLYQUATERN1UM-1 1 , CTFA: POLYQUATERNIUM-16, CTFA: POLYQUA- 
TERNIUM-22, CTFA: POLYQ UATERN I U M-32, CTFA: POLYQUATERNIUM-35, CTFA: 
POLYQUATERNIUM-36. CTFA: POLYQUATERNIUM-37, CTFA: POLYQUATERNIUM- 
39, CTFA: POLYQUATERNIUM-44, CTFA: POLYQUATERN1UM-45. CTFA: POLYQUA- 

5 TERNIUM-46, CTFA: POLYQUATERNIUM-47, CTFA: POLYSILICONE-3, CTFA: POLY- 
SILICONE-4. CTFA: POLYSILICONE-5, CTFA: POLYSILICONE-6, CTFA: POLYSILI- 
CONE-7 CTFA: POLYSILICONE-8 und CTFA: POLYSILICONE-1; Lanolinderivate, Cho- 
lesterin, Vitamine. Pantothensaure und Betain, enthalten. Die Abkurzung "CTFA" steht fur 
International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, Eighth Edition 2000 (ISBN 1- 

10 882621-22-0) 

Die erwahnten Bestandteile werden in den fQr solche Zwecke Gblichen Mengen verwen- 
det, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von 0,1 bis 30 Ge- 
wichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die 
15 Pflegestoffe in einer Konzentration von 0, 1 bis 5,0 Gewichtsprozent 

Besonders vorteilhaft ist hierbei der Zusatz von nicht-ionischen und/oder anionischen 
Tensiden Oder Emulgatoren. wiezum Beispiel Fettalkoholsulfaten, insbesondere Lauryl- 
sulfat und Natriumcocoylsulfat, oxethylierten Fettalkoholsulfaten, insbesondere Natrium- 
20 laurylethersulfaten mit 2 bis 4 Ethylenoxideinheiten im MolekOI, oxethylierten Fettsaure- 
estern, oxethylierten Nonylphenolen, oxethylierten Fettalkoholen, Alkylbenzolsulfonaten 
Oder Fettsaurealkanolamiden. in einer Gesamtmenge von etwa 0,1 bis 30 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise 0,2 bis 1 5 Gewichtsprozent. 

25 Der pH-Wert des Haarfarbemittels auf der Basis von Oxidationsfarbstoffvorstufen liegt in 
einem Bereich von etwa 6 bis 12, vorzugsweise 9 bis 11, wobei der pH-Wert des 
gebrauchsfertigen Oxidationshaarfarbemittels (das heifit der Mischung des erfindungs- 
gemaden Haarfarbemittels mit dem Oxidationsmittel) etwa 5,5 bis 10, vorzugsweise 6 bis 
9, betragt Je nach Zusammensetzung und gewOnschtem pH-Wertdes Haarfarbemittels 

30 erfolgt die Einstellung des pH-Wertes vorzugsweise mit Ammoniak oder organischen 
Aminen. wie zum Beispiel Glucaminen, Aminomethyl-propanol, Monoethanolamin oder 
Triethanolamin, anorganischen Basen, beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natriumcarbonat oder Calciumhydroxid. beziehungsweise organischen oder anorgani- 
schen Sauren. wie zum Beispiel Milchsaure, Zitronensaure, Essigsaure oder Phosphor- 

35 saure. 
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Das oxidative Haarfarbemittel bzw. oxidative HaartOnungsmittel wird vorzugsweise in 
Form einer wassrigen Oder wassrig-alkoholischen Zubereitung, beispielsweise als ver- 
dickte LCsung, als Emulsion, als Creme Oder als Gel, konfektioniert Als Alkohole kOnnen 
5 insbesondere die for kosmetische Zwecke Qblicherweise verwendeten niederen Alkohole 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie zum Beispiel Ethanol und Isopropanol enthalten sein. 

FQr die Anwendung zur oxidativen Farbung vermischt man das vorstehend beschriebene 
Haarfarbemittel bzw. Haartenungsmittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxida- 
10 tionsmittel und tragt eine for die Farbung ausreichende Menge, in der Regel etwa 60 bis 
200 Gramm, der gebrauchsfertigen Zubereitung auf das Haar auf. 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Farbung kommen hauptsachlich Wasserstoff- 
peroxid oder dessen Additionsverbindungen an Hamstoff, Melamin Oder Natriumborat in 

15 Form einer 1- bis 12prozentigen, vorzugsweise 1,5- bis 6prozentigen wassrigen LOsung 
in Betracht. Das Mischungsverhaltnis von Haarfarbemittel zu Oxidationsmittel ist abhan- 
gig von der Konzentration des Oxidationsmittels und betragt in der Regel etwa 5:1 bis 
1:2, vorzugsweise 1:1, wobei der Gehalt an Oxidationsmittel in der gebrauchsfertigen 
Zubereitung vorzugsweise etwa 0,5 bis 8 Gewichtsprozent, insbesondere 1 bis 4 Ge- 

20 wichtsprozent, betragt. 

Man lasst das gebrauchsfertige Haarfarbemittel bei 15 bis 50 °C etwa 10 bis 45 Minuten, 
vorzugsweise etwa 15 bis 30 Minuten lang, auf die Haare einwirken, spOIt sodann die 
Haare mit Wasser aus und trocknet sie. Gegebenenfalls wird im Anschluss an diese 
25 SpQIung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen 
Saure, wie zum Beispiel Weinsaure, nachgespQlt AnschlieRend wird das Haar getrock- 
net. 

Das native Zein kann auch in einem Vorbehandlungsmittel vor chemischen und/oder 
30 physikalischen Behandlungen von keratinischen Fasern, insbesondere einer oxidativen 
Haarfarbung, einer oxidativen Haart&nung, einer Haarbleichung oder vor einer Haardau- 
erverformung, verwendet werden, urn einer Haarschadigung durch diese oxidativen Be- 
handlungen vorzubeugen. 

35 Eine vorteilhafte AusfOhrungsform der Erfindung betrifft daher die Venvendung von Nati- 
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vem Zein, vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt in 
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, in einenn Vorbehandlungsmittel, vor der Anwendung 
eines kosmetischen Mittels, das agressive Chemikalien wie Reduktionsmittel oder Oxida- 
tionsmittel enthait, vorzugsweise in einem Dauerwellvorbehandlungsmittel. Das Dauer- 
5 wellvorbehandlungsmitte! wird vor der Anwendung der Dauerwellmittel (Reduktionsmittel 
und oxidative Fixierung) mit den Haaren, besonders den Haarspitzen, in Kontakt ge- 
bracht. Das native Zein verslegeit bevorzugt die besonders geschadigten Stellen des 
Haares - insbesondere die Haarspitzen - und schOtzt sie so vor der Einwirkung des da- 
nach anzuwendenden reduzierenden Dauerwellmittels. 

10 

In einer weiteren AusfOhrungsform wird das native Zein in einem Haardauerverfor- 
mungsmittel (Dauerwellmittel oder Haarentkrauselungsmittel) oder in einem Mittel zur 
oxidativen Behandlung von Haaren (z. zum Bleichen, Hellerfarben oder Fixieren von Haa- 
ren) verwendet. 

15 

Das Haardauerverformungsmittel enthait dann (A) native Zein, vorzugsweise in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 5 
Gew.%, und (B) mindestens einen haarkeratinreduzierenden Stoff. 

20 Die im Haarverformungsmitte! verwendbaren Verformungswirkstoffe sind solche auf der 
Basis Oblicher haarkeratinreduzierender Stoffe, wie zum Beispiel Salze der schwefeligen 
Saure oder bestimmte Mercaptoverbindungen, insbesondere Salze oder Ester von Mer- 
captocarbonsauren. Das Haardauerverformungsmittel enthait die keratinreduzierenden 
Verbindungen in den fOr die Haarverformung Oblichen Mengen, beispielsweise die Am- 

25 moniumsalze der Thioglykolsaure oder Thiomilchsaure oder aber Cystein, in einer Kon- 
zentration von 6 bis 12 Gewichtsprozent. Der pH-Wert der alkalischen Verformungsmittel 
liegt im allgemeinen bei 7 bis 10, wobei die Einstellung vorzugsweise mit Ammoniak, 
Monoethanolamin, Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat erfolgt. 1st die 
Verformungskomponente sauer (zum Beispiel auf pH = 6,5 bis 6,9) eingestellt, werden 

30 Ester von Mercaptocarbonsauren, wie beispielsweise Monothioglykolsaureglykolester 
oder Monothioglykolsaureglycerinester, vorzugsweise aber Mercaptoacetamide oder 2- 
Mercaptopropionsaureamide, in einer Konzentration von 2 bis 14 Gewichtsprozent; oder 
aber die Salze der schwefeligen Saure, zum Beispiel Natrium-, Ammonium- oder Mo- 
noethanolammoniumsulfit in einer Konzentration von 3 bis 8 Gewichtsprozent (berechnet 

35 als S0 2 ), verwendet Bevorzugt ist die verwendete haarkeratinreduzierende Verbindung 
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das Salz oder das Derivat einer Mercaptocarbonsaure. Besonders bevorzugt ist die kera- 
tinreduzierende Verbindung ausgewahlt aus Thioglykolsaure, Cystein und Thiomilchsaure 
Oder deren Salzen. 

5 Zur Wirkungssteigerung kOnnen dem Haardauerverformungsmittel Quell- und Penetrati- 
onsstoffe, wie beispielsweise Hamstoff, mehrwertige Alkohole, Ether, Melamin, Alkali- 
oder Ammoniumthiocyanat, Isopropanol, lmidazolidin-2-on, 2-Pyrrolidon und 1-Methyl-2- 
pyrrolidon, in einer Konzentration von etwa 0,5 bis 50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 
bis 30 Gewichtsprozent, zugesetzt werden. 

10 

Nach einer fur die dauerhafte Verformung des Haares ausreichenden Einwirkungszeit, 
welche je nach Haarbeschaffenheit, dem pH-Wert und der Verformungswirksamkeit des 
Verformungsmittels sowie in Abhangigkeit von der Anwendungstemperatur 3 bis 30 Mi- 
nuten, bevorzugt 2 bis 20 Minuten, betragt, wird das Haar, vorzugsweise ohne dass das 
1 5 Verformungsmittel zuvor mit Wasser ausgespUlt wird, oxidativ fixiert. 

Das Mittel zur oxidativen Behandlung von Haaren ist gekennzeichnet durch den Gehalt 
an (A) nativem Zein und (B) mindestens einem OxidationsmitteL 

20 Es wird, je nach HaarfQlle, in einer Menge von etwa 50 bis 200 g verwendet. FQr die Fi- 
xierung kann jedes beliebige, bisher in Fixiermitteln verwendete Oxidationsmittel verweri- 
det werden. Beispiele fUr solche Oxidationsmittel sind Kaliumbromat, Natriumbromat, 
Natriumperborat. Dehydroascorbinsaure, Hydrogenperoxid und Harnstoffperoxid. Die 
Konzentration der Oxidationsmittel ist in AbhSngigkeit von Anwendungszeit (in der Regel 

25 1 bis 40 Minuten, bevorzugt 5 bis 20 Minuten) und Anwendungstemperatur (25 bis 50 
Grad Celsius) unterschiedlich. Normalerweise werden in den wassrigen Fixiermitteln die 
Oxidationsmittel in einer Konzentration von etwa 0,5 bis 12,0 Gewichtsprozent verwen- 
det. Das Fixiermittel kann selbstverstSndlich weitere Stoffe, wie zum Beispiel schwache 
Sauren oder Peroxidstabilisatoren, enthalten. 

30 

Sowohl das Haardauerverformungsmittel als auch das Mittel zur oxidativen Behandlung 
von Haaren (z. B. das Fixiermittel) kttnnen in Form einer wassrigen LCsung oder einer 
Emulsion sowie in verdickter Form auf wassriger Basis, insbesondere als Creme, Gel 
Oder Paste, vorliegen. 



35 
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Besonders bevorzugt iiegt die Fixierung in viskoser Form mit einer Konsistenz vor, wel- 
che es ermoglicht, das Haar der Kundin im Sitzen und nicht wie gewGhnlich im Waschbe- 
cken zu fixieren. Bevorzugt ist das Fixiermittel eine oxidationsmittelhaltige viskose Zube- 
reitung mit einer Viskositat von 100 bis 10.000 mPa • s bei 25 Grad Celsius, wobei eine 
5 Viskositat von 300 bis 1000 mPa • s bei 25 Grad Celsius besonders bevorzugt ist. Die 
Viskositatsangaben beziehen sich auf die Messung mit einem Haake Rotations- 
Viskosimeter Typ VT 501 bei einer Schergeschwindigkeit von 64,5 pro Sekunde. 

Ebenfalls ist es mGglich, diese Mittel unter Druck in Aerosoldosen abzufDIIen und daraus 
10 als Aerosolschaum zu entnehmen. 

Selbstverstandlich kGnnen sowohl das Haardauerverformungsmittel als auch das Mittel 
zur oxidativen Behandlung von Haaren alle fur derartige Mittel Qblichen und bekannten 
Zusatzstoffe, zum Beispiel Verdickungsmittel, wie beispielsweise Kaolin, Bentonit, Fett- 

15 sSuren, hOhere Fettalkohole, Starke, Polyacrylsaure, Cellulosederivate, Alginate, Vaseli- 
ne oder Paraffinol, Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, katio- 
nischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen, beispielswei- 
se Fettalkoholsulfate, Fettalkoholethersulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfate, quartare 
Ammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Alkylphenole, Fett- 

20 saurealkanolamide Oder oxethylierte Fettsaureester, ferner TrObungsmittel, wie zum Bei- 
spiel Polyethylenglykolester, oder Alkohole, wie beispielsweise Ethanol, Propanol, I- 
sopropanol oder Glycerin, Losungsvermittler, Stabilisatoren, Puffersubstanzen, ParfOm- 
Gle, Haarkonditionierungsmittel wie zum Beispiel Kammbarkeitsverbesserer und gegen 
Haarflattern (hair fizz) wirkende Stoffe wie kationische Polymere, z. B. CTFA: POLY- 

25 QUATERNIUM-1, CTFA: POLYQUATERNIUM-4, CTFA: POLYQUATERNIUM-5, CTFA: 
POLYQUATERNIUM-6, CTFA: POLYQUATERNIUM-7, CTFA: POLYQUATERNIUM-10, 
CTFA: POLYQUATERNIUM-1 1 , CTFA: POLYQUATERNIUM-16, CTFA: POLYQUA- 
TERNIUM-22, CTFA: POLYQUATERNIUM-32, CTFA: POLYQUATERNIUM-35, CTFA: 
POLYQUATERNIUM-36, CTFA: POLYQUATERNIUM-37, CTFA: POLYQUATERNIUM- 

30 39, CTFA: POLYQUATERNIUM-44, CTFA: POLYQUATERNIUM-45, CTFA: POLYQUA- 
TERNIUM-46, CTFA: POLYQUATERNIUM-47, CTFA: POLYSILICONE-3, CTFA: POLY- 
SILICONE-4, CTFA: POLYSILICONE-5, CTFA: POLYSILICONE-6, CTFA: POLYSILI- 
CONE-7 CTFA: POLYSILICONE-8 und CTFA: POLYSILICONE-13;sowie haarpflegende 
Bestandteile, wie zum Beispiel Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure, Creatin 
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Oder Betain, enthalten. Ferner kOnnen diesen Mitteln optische Aufheller in Form von Cu- 
marin- Stilben-, Naphthalimid-, Benzoxazol- oder Styrylderivaten zugesetzt werden. 

Die erwahnten Bestandteile werden in den far solche Zwecke ublichen Mengen verwen- 
5 det, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,2 bis 30 
Gewichtsprozent, wahrend die Verdickungsmittel in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 
Gewichtsprozent, bezogen jeweils auf die gebrauchsfertigen Mittel, enthalten sein kOn- 
nen. 

10 Anschliefiend werden die Wickier entfernt, das Fixiermittel mit Wasser aus dem Haar 
ausgespult und das Haar in Qblicher Weise weiterbehandelt. Vorteilhaft wird das Haar im 
Anschluss an die Dauerverformung zur Wasserwelle gelegt. 

Es konnte festgestellt werden, dass die erfindungsgemafce Verwendung eines Mittels mit 
15 einem Gehalt an nativem Zein gemSfi der vorliegenden Erfindung eine deutliche Struk- 
turverbesserung zuvor geschadigter keratinischer Fasern ermoglicht, die sich zudem mit 
einer statistisch hochsignifikanten Erhohung der Reifckraft nachweisen lasst. 

Messung der Repairwirkunq 

20 Die Ermittiung der Reifckraft von Haaren, die ein Indikator fur die strukturelle Integritat des 
Haarcortex und damit ein Mafi for den Schadigungsgrad ist, erfolgt durch fur diese Zwe- 
cke Qbiiche Zug-Dehnungs-Messungen. Von jeder Haarstrahne werden 20 Einzelhaare 
ausgewahlt und die einzelnen Haardurchmesser mit einem computergesteuerten Laser- 
mikrometer bestimmt. Anschliefiend wird mit einem Zug-Dehnungs-Meftger£t (MTT 

25 160/600 Series Miniature Tensile Tester, Serial No. 600.95.05.001 , Fa. DIA-STRON Ltd., 
England) die Kraft gemessen, die nOtig ist, urn die einzelnen Haare zum Zerreiflen zu 
bringen. Aus diesen einzelnen, aufgrund der unterschiedlichen Haardurchmesser von- 
einander abweichenden Reifckraft-Mefcwerten wird die sog. Bundelzugfesttgkeit (BZF) 
ermittelt, indem aus den Einzelwerten unter Berucksichtigung der jeweiligen Haardurch- 

30 messer die Reiftkraft for einen Haardurchmesser von 0,08 mm (mittlerer Durchmesser) 
errechnet wird. Durch Einbeziehung der Haardichte erfolgt schlieftlich die Umrechnung in 
die Einheit der BDndelzugfestigkeit (cN/tex). Je grGlier der Zahlenwert der Bundeizugfes- 
tigkeit, desto geringer ist die Haarschadigung. 
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Die Messungen an Haaren, die mit natives zeinhaltigen und natives zeinfreiem Dauer- 
wellvorbehandlungsmittel in Form eines Shampoos behandelt wurden, ergaben folgende 
Ergebnisse: 

5 Geschadigtes Haar (biondiert) wurde behandelt mit dem Shampoo nach Beispiel 1 jedoch 
ohne Zein (die Menge an Native Zein wurde durch Wasser ersetzt): BZF = 10,51 +/- 0,4 
cN/tex (ermittelt an 18 Haaren aus einer Shampoo-behandelten Strahne); 

Geschadigtes Haar (biondiert) behandelt mit dem Shampoo nach Beispiel 1 mit 2 Gew.% 
10 Native Zein : BZF = 12,36 +/- 0,4 cN/tex (ermittelt an 24 Haaren aus einer Shampoo- 
behandelten Strahne). 

Der Unterschied zwischen den oben angegebenen Mittelwerten ist statistisch hochsignifi- 
kant (Signifikanzniveau ermittelt mit t-Test: 99,9%). Die BGndelzugfestigkeit wird durch 
15 den Gehalt an 2 Gew.% Native Zein von 10,51 cN/tex auf 12,36 cN/tex erhoht; dies ent- 
spricht einem Anstieg um 17,6 %. Der Zusatz von Native Zein bedingt somit eine deutli- 
che Haarstarkung bzw. Repairwirkung. 

Messuna der Kammbarkeitsverbesserunq 
20 Die Kammbarkeit des Haares ist ebenfalis ein wichtiger Parameter zur Beschreibung der 
Haarqualitat. Verschiedene aufiere Einwirkungen wie bestimmte kosmetische Behand- 
lungen (Bleichen, Farben, Dauerwellen), Bewetterung, haufiges Kammen und Bursten 
verschlechtern die Kammbarkeit des Haares, was auf eine Schadigung der Cuticula zu- 
rUckzufuhren ist. 

25 

Das Prinzip der meisten Verfahren zur messtechnischen Erfassung der Kammbarkeit 
besteht darin, die Kraft (Kammkraft) zu messen, die ndtig ist, um einen Kamm unter exakt 
definierten Randbedingungen durch eine Haarstrahne zu kammen. 

30 Im Rahmen der eigenen Untersuchung wurde dazu eine automatisierte Apparatur ver- 
wendet, bei der ein mechanischer Greifarm die zu untersuchenden Strahnen aus einem 
Lager holt und auf den Haken einer Kraftmessdose hangt. Dann werden die Strahnen 
nacheinander mehrmals automatisch mit konstanter Geschwindigkeit gekammt und fDr 
jeden Kammvorgang wird die Kammkraft N (Newton) als Funktion der Kammstrecke 

35 (Strahneniange) aufgenommen. Die angegebenen Kammkraftwerte ergeben sich 
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schlieGlich aus einer Mittelwertbildung der KSmmkrafte Uber die Kammstrecke. Je gerin- 
ger die Kammkraft ist, desto besser ist die Kammbarkeit des Haares. 

Die Messungen an Haaren, die mit zeinhaltigen und zeinfreien Shampoos behandelt 
5 wurden, ergaben folgende Ergebnisse: 

Geschadigtes Haar (blondiert) wurde behandelt mit dem Shampoo nach Beispiel 1 jedoch 
ohne Zein (die Menge an Native Zein wurde durch Wasser ersetzt) Die Kammkraft betrug 
1,43 +/- 0,05 N (gemessener Mittelwert aus 3 mit Shampoo behandelten Haarstrahnen). 

10 

Geschadigtes Haar (blondiert) behandelt mit Shampoo nach Beispiel 1 mit 2 Gew.% Na- 
tive Zein : Die Kammkraft betrug 1,21 +/- 0,08 N (gemessener Mittelwert aus 3 mit Sham- 
poo behandelten Haarstrahnen). 

15 Der Unterschied zwischen den oben angegebenen Mittelwerten ist statistisch signifikant 
(Signifikanzniveau ermittelt mit t-Test: 97,5%). 

Die Kammkraft verringert sich durch den Gehalt an 2 Gew.% Native Zein von 1,43 N auf 
1 ,21 N, also urn 15,3 %. Der Zusatz von Native Zein bedingt somit eine deutlich feststell- 
20 bare Verbesserung der Nasskammbarkeit des Haares. 

Alle in der vorliegenden Beschreibung genannten Prozentangaben stellen, soweit nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen 
Zusammensetzung, dar. 

25 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher erlautern. 
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BEISPIELE 

Beispiel 1 : Dauerwellvorbehandlungsmittel (Shampoo) 

Natriumlaurylethersulfat (25%ige wassrige L6sung) 40,0 Gew.% 

Cocamidopropyl Betain 5,0 Gew.% 

NaCI 2,0 Gew.% 

natives Zein 2,0 Gew.% 
Wasser ad 100,0 Gew.% 



10 



Beispiel 2 : Haarshampoo zur Dauemellvorbehandlung 

Natriumlaurylethersulfat (25%ige wassrige LOsung) 35,0 Gew.% 

NaCI . 3,0 Gew.% 

Triethanolamin 4,0 Gew.%' 

1 ,2-Dibrom-2,4-dicyanobutamin-2-phenoxyethanol 0,1 Gew.% 

ParfUmal 0,1 Gew.% 

native Zein 1.0 Gew.% 

Wasser ad 100,0 Gew.% 



Beispiel 3 : Oxidationshaarfarbemittel in Cremeform 

Stearylalkohol 8,000 Gew.% 

Paraffindl 13,000 Gew.% 

Wollfett 6,000 Gew.% 

ParfQm 0,300 Gew.% 

4-Aminophenol 1,360 Gew.% 

1- Naphthol 0,500 Gew.% 
Resorcin 0,014 Gew.% 

2- Amino-6-chlor-4-nitrophenol 0,003 Gew.% 
Ammoniak, 25 %ige wassrige L&sung 12,000 Gew.% 
Ethylendiammoteraacetat-Dinatriumsalz 1.000 Gew.% 
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Ascorbinsaure 



Wasser 



natives Zein 



1,000 Gew.% 
1,000 Gew.% 
ad 100,000 Gew.% 



50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden unmittelbar vor Gebrauch mit 50 g einer 
12prozentigen wassrigen Wasserstoffperoxidldsung vermischt. Das Gemisch wird sodann 
auf blonde Naturhaare aufgetragen und nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 
5 40 °C mit Wasser wieder aus dem Haar ausgespQlt Nach dem Trocknen der Haare wird 
eine leuchtende, kupferrote Farbung erhalten. 

Beispiel 4 : DauerweKlmittel 

10 

Thioglykolsaure (80%ige wassrige L6sung) 9,5 Gew.% 

Ammoniak (25% ige wassrige Losung) 1 .6 Gew.% 

Ammoniumcarbonat 4,5 Gew.% 

natives Zein 2,0 Gew.% 



Wasser 



ParfOmdl 



0,2 Gew.% 
ad 100,0 Gew.% 



Beispiel 5: 



Da uerwellf ixie ru ng 



Wasserstoffperoxid 
Zitronensaure 
natives Zein 
ParfQmdl 



4,6 Gew.% 
0,2 Gew.% 
2,0 Gew.% 
0,1 Gew.% 



Wasser 



ad 100,0 Gew.% 
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3. 
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15 
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20 

6. 

25 7. 
8. 

30 

9. 



Verwendung von nativem Zein fGr die Verbesserung des Haarzustandes. 

Verwendung nach Anspruch 1 zur Hartung, Starkung, Restrukturierung, Reparatur 
Oder Stabilisierung von Haaren Oder zur Erhtfhung von Glanz, Volumen Oder 
Kammbarkeit von Haaren. 

Verwendung nach den AnsprOchen 1 oder 2 bei strapazierten und/oder gescha- 
digten Haaren. 

Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mittel vor, wahrend oder nach einer Exposition des Haares mit chemischen 
und/oder physikalischen Noxen mit den Haaren in Kontakt gebracht wird. 

Verwendung nach Anspruch 4 in einem Vorbehandlungsmittel vor einer chemi- 
schen und/oder physikalischen Behandlung von Haaren. 

Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 5 zur VerhOtung oder Verminderung 
von Schadigungen der inneren Struktur oder zur Reparatur (Restrukturierung) von 
Haaren. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die chemische Be- 
handlung eine oxidative Farbung, Bleichung oder Dauerverformung umfasst. 

Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche zur Verbesserung des 
Haarzustandes von empfindlichen, brQchigen und/oder feinen Haaren. 

Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche zur VolumenerhOhung 
oder ErhOhung der FOIIe von Haaren. 
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10. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das native Zein in einer Menge von 0,001 bis 20,0 Gewichtsprozent, bezogen auf 
die Gesamtmenge, in dem Mittel enthalten ist. 

5 11. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
das native Zein in einer Menge von 0,05 bis 3,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
Gesamtmenge, in dem Mittel enthalten ist. 

12. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 das kosmetische Mittel als LSsung, Emulsion, Schaum, Creme oder Gel vorliegt 

13. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mittel for eine Dauer von 1 bis 60 Minuten bei einer Temperatur zwischen 20°C 
und 60°C mit den Haaren in Kontakt gebracht wird. 

15 

14. Dauerwellmittel mit Gehalt an 

(A) nativem Zein und 

(B) mindestens einem haarkeratinreduzierenden Staff. 

20 1 5. Mittel zur oxidativen Behandlung von Haaren mit Gehalt an 

(A) nativem Zein und 

(B) mindestens einem Oxidationsmittel. 

16. Mittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel aus- 
25 gewahlt ist aus Kaliumbromat, Natriumbromat, Natriumperborat, Dehydroascorbin- 

saure, Hydrogenperoxid und Harnstoffperoxid. 

1 7. Haarfarbemittel enthaltend 
(A) nativem Zein und 

30 (B) eine oder mehrere Oxidationsfarbstoffvorstufen. 
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